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論文内容の要旨
酵素反応の機構を推定する手掛りの一つは置換基によって反応速度がどう影響きれるかを知ることであ
る。 タカアミラーゼA~乙フエニノレーαーマルトシダーゼ作用を有することはすでに知られている。 本研究
の一部では基質の構造の変化と酵素活性との相互関係より，酵素およぴ基質の如何なる基が結合の形成に
関与するかを検討し，酵素反応の機構を研究する手懸りとした。基質としてはフェニルーαーマルトシドを
用い，ベンゼン環に置換基を導入して構造的な変化をつくり，その置換基の電子効果をハメットの置換基
恒数から定量的に測定し推察するようにした D 万法は全速度恒数の他に酵素基質複合体形成の平衡恒数と
複合体の分解の速度恒数の両方を定量的に測定した。実験の総括はおおむね次の如し。( 1 )フェニルーαー
マルトシドとその十数種類の置換体の合成， ( 2 )電子吸引基，反擁基の酵素基質複合体形成及び分解に
及ぼす影響， (3) 同時にそれらの置換基の酸，アルカリの接触反応に及ぼす影響。
ベンゼン環への置換基の導入は一般に反応速度を増加し，オルト体はパラ体に比べて大きく，特に置換
基の電子吸引基により促進される。酵素基質複合体の形成に関しては置換基の存在，特に電子l吸引基によ
り促進される。酵素基質複合体の分解は酸触媒反応よりもむしろ塩基触媒反応に似ており， 前者は電子
反撰基，後者は電子吸引基により促進される。酵素分子の如何なる構造が複雑な特異性の決定に関与する
かなどの問題は置換基の影響がマノレトシド結合に対するものではなく，むしろ酵素基質複合体形成と安定
度に対するものと推察した。
一方別の研究ではタカアミラーゼ作用以外にマ jレトシダーゼ作用の存在と同時に水解作用以外の転移作
用の荏在を認めた。したがって水解と転移の両酵素作用の本質的な相違は転移作用が加水分解作用の逆反
応の一面で単に受容体の相違によるものであり，糖転移作用が同一酵素 li1 に存在してもよいと結論した。
フェニル，その他二，三の置換体を供与体として反応過程を追跡し，メタノールその他は受容体とした反
応混液より糖の転移合成の確認と同時にマルトース転移酵素(マノレトトランスフエラーゼ)が加水分解酵
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京と同ーすなわちα マルトシダーゼ自体の作用によりおとなわれたことを確認した口
論文の審査結果の要旨
松原君の研究はタカアミラーゼ、Aの基質特異性，反応速度の解析並びにこの酵素によるマノレトース転移
反応に関するものである。
酵素反応の機作を解明する一つの手段は基質の構造を部分的に変化せしめそれが反応速度に如何に影響
するかを研究する乙とである。タカアミラーゼAが純粋に得られ易い乙と，またこの酵素が合成基質であ
るフェニルーα マルシドを分解することからこの物質を基準基質とし，この基質に種々の置換基を導入し
た場合のタカアミラーゼAによる分解速度の変化を測定した。
松原君は先ずα マルトシド類の合成万法を改良し， 従来合成が極めて困難であった十数種のマル卜シ
ド類を合成する乙とが出来た。その大多数はフェニルーα マノレトシドのフェニル恭に種々の置換基を有す
るものである。またこれらマ jレトシドの殆んど総ては新物質である。これら多種類のα マノレトシド類を基
質として，タカアミラーゼによる分解反応につき全速度恒数，酵素基質複合体形成の平衝恒数並びに複合体
が酵素と反応生成物に分解する速度恒数を夫々測定し置換基の影響に就いては Hammet の法則が適用し
得る乙とを認めた。また同系列の基質を用い酸触媒並びにアルカリ触媒反応に就いても夫々反応速度を測
定した。その結果を要約すればベンゼン核への置換基の導入は一般に酵素反応の速度を増し，オルト置換
に比してその影響が大である。酵素基質複合体の形成は置換基一特に電子吸引基の導入によって促進され
る口酵素一基質複合体の分解は反応機作に於て酸触媒反応よりもむしろアルカリ触媒反応に近く電子に吸
引基によって促進される。
以上の結呆を総合すれば， フェニルーαーマルトシド類の酵素分解に対する置換基の影響は直接マノレトシ
ド結合に対するものではなく，酵素基質複合体の形成とその安定度に関するものと考えることが出来る。
第 2 の研究はタカアミラーゼAによるマルトース転移反応に関するものである。著者は稀メタノール溶
液に於てフェノールーαーマルトシドにタカアミラーゼAを作用せしめるとき， 生成するフェノール量に比
してマルトーズ生成が常に低いことに着目し，加水分解作用に伴って転移反応が起るものと考え，反応液
にメタノーlレの他二， 三のアノレコールを添加した溶液でフェニ jレーαーマルトシド， p-ニトロフェニルーαー
マノレトシド及び pークレジ/レ αーマルトシドの 3 種の基質にタカアミラーゼAを作用せしめ反応液中にアル
キノレマ lレトシドの生成している乙とを確認した。これらの実験によってタカアミラーゼAには， αーマノレト
シダ{ゼ、作用と同時に明らかにトランスαーマノレトシダーゼ作用の存在することが示された。
猶参考論文の一つに於て合成基質によるタカアミラーゼAの微量定量法を確立したことも注目すべき業
績である口
以上松原君の研究はタカアミラーゼAの基質特異性を明らかにすると共にその作用機作の解明に一つの
手掛りを与えたもので酵素化学の進歩に貢献する所大である。よってとの論文は理学博士の学位論文とし
て充分の価値あるものと認める。
~ 8 -
